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摘 要 : 析出 物 会 影响 2205 双 相 不 锈 钢 在 氧 氟 酸 溶液 中 的 腐蚀 性 能 。 为 了 了 解 这 种 影响 ， 通 
过 金 相 显微镜 观察 了 固 深 处理 后 的 2205 双 相 不 锈 钢 经 800C 时 效 处 理 15，60 和 120 min 的 
显 微 组 织 ， 采 用 X- 射 线 衍射 技术 分 析 了 时 效 不 同时 间 下 的 物 相 结构 ， 借 助 电化 学 极 化 和 电 
化 学 阻抗 方法 测试 了 时 效 时 间 对 2205 双 相 不 锈 钢 抗 氧 氟 酸 腐蚀 行为 的 影响 规律 。 结 果 表 明 ， 
当时 效 时 间 为 15 min 时 ， 双 相 不 锈 钢 内 就 已 析出 了 相 ， 且 c 相 体积 分 数 随 着 时 效 时 间 的 
延长 而 增多 。 随 着 时 效 时 间 的 延长 ，2205 双 相 不 锈 钢 在 氧 氟 酸 溶液 中 的 自 腐 蚀 电 流 密度 和 
维 钝 电流 密度 都 呈 逐 渐 增 大 趋势 , 抗 氢 氛 酸 腐蚀 性 能 下 降 , 这 主要 是 因为 析出 的 c 相 导 致 钝 
化 膜 内 的 载 流 子 密度 逐渐 增 大 ， 加 快 了 电子 的 传输 速度 ， 电 化 学 反应 更 容易 发 生 。 
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Effect of Aging Time on Corrosion Resistance of 220S Duplex 


Stainless Steel in Hydrofluoric Acid 
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Abstract: The corrosion behavior of 2205 duplex stainless steel (DSS) in hydrofluoric acid was affected by the 
precipitates. To understand the change for corrosion behavior of 2205 DSS caused by the precipitates, the 2205 
duplex stainless steel (DSS) was aging treatment at 800 C for 15, 60 and 120 minutes. The microstructures were 
observed by means of optical microscope (OM), and the phases present in the heat-treated DSS samples were also 
characterized by X-ray diffraction (XRD). The corrosion resistance of differently heat-treated DSS samples was 
tested using potentiodynamic polarization, electrochemical impedance Spectra (EIS) and Mott-Schokkty plots. The 
results showed that the o phase was precipitated when 2205 DSS was aged for 15 minute at 800C, and the volume 
fraction of o-phase was increased with increasing aging time, while the fraction of ferrite phase was decreased. 
The free corrosion current and passive current density increased with increasing aging time, and the corrosion 
resistance of 2205 DSS in HF was descended with a prolonged aging time. This was mainly because the 
precipitation of G phase resulted in a increasing carrier density in the passive films, which promoted the 
transmission of electronic, and the electrochemical reaction was increased. 
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1 前 言 

双 相 不 锈 钢 (DSS ) 由 铁 素 体 相 和 奥 氏 体 相 组 成 ， 铁 素 体 相 主 要 提高 了 不 锈 钢 的 抗 应 力 
腐蚀 和 抗 缝隙 腐蚀 等 性 能 ,而 奥 氏 体 相 则 主要 提高 了 不 锈 钢 的 韧性 、 塑 性 和 焊接 性 总, 因此， 
双 相 不 锈 钢 兼 具 奥 氏 体 和 铁 素 体 两 相 各 自 的 优点 ， 被 广泛 应 用 于 石油 、 化 工 、 造 船 、 海 洋 、 
军工 等 诸多 领域 内。 但 当 双 相 不 锈 钢 处 于 300 一 1000C 时 ， 容 易 产 生 碳 化 物 (M23Ce)、 氮 化 
物 (CrN)、o 相 、x 相等 金属 间 化 合 物 申 ， 从 而 对 其 组 织 、 力 学 性 能 和 腐蚀 性 能 等 都 将 产 
生 影响 。 如 王 月 香 等 外 研究 表明 ，2205 双 相 不 锈 钢 中 5 相 析出 温度 为 850C ， 铸 态 或 热 轧 
态 不 影响 o 相 析出 温度 。Ananya 等 中 研究 表明 , 固 溶 处 理 后 的 S32205 不 锈 钢 在 800C 时 效 
时 会 析出 o 相 和 x 相 , 但 这 两 相 并 没有 对 应 力 腐蚀 性 能 产生 影响 , 但 经 1150'C 固 溶 和 475'C 


时 效 处 理 后 ，S32205 不 锈 钢 却 发 生 严 重 的 唱 间 腐蚀 。 

氧 氟 酸 是 石油 化 工 企 业 生 产 烷 基 化 油 时 需要 采用 的 一 种 重要 催化 剂 ， 该 物质 腐蚀 性 很 
强 , 如 何 延 长 设备 的 使 用 寿命 成 为 企业 关心 的 一 个 重要 课题 .本 课题 组 前 期 研究 已 表明 ,2205 
双 相 不 锈 钢 具 有 良好 的 抗 氨 氟 酸 腐蚀 性 能 ， 可 以 替代 设备 中 常用 的 Q235 钢 。 但 如 果 2205 
双 相 不 锈 钢 中 存在 析出 物 , 析出 物 如 何 影响 其 抗 氧 氢 酸 腐蚀 效果 及 其 变化 原因 尚未 见 到 相应 
文献 或 相关 报道 。 由 于 800C 正 处 于 2205 双 相 不 锈 钢 容易 产生 析出 物 的 温度 范围 内 * 习 ， 因 
此 ， 本 文 对 2205 双 相 不 锈 钢 在 800C 进 行 时 效 ， 考 察 了 时 效 不 同时 间 后 的 2205 双 相 不 锈 
钢 的 抗 腐蚀 性 能 ， 和 希望 能 为 企业 应 用 该 材料 时 提供 数据 支持 。 

2 实验 方法 

实验 材料 为 2205 双 相 不 锈 钢 (2205 DSS), 其 化 学 成 分 (质量 分 数 , %): C 0.025、Si 0.60、 
Mn 1.16、S 0.001、P 0.026、Ni 5.80、Cr 22.50、Mo 3.00、Fe 余 量 。 腐 蚀 介质 为 S%HF 〈 体 
积 百分比 )， 采 用 氧 氟 酸 化 学 纯 和 去 离子 水 配制 溶液 。 

2205 DSS 经 1050C 固 深 60 分 钟 ， 然 后 对 固 溶 后 的 试 样 在 800C 下 时 效 处 理 15，60 和 
120 min， 空 冷 。 将 时 效 后 的 试 样 镶 庶 成 金 相 样品 ， 经 打磨 并 抛光 后 ， 用 30g KOH+30g 
KsFe(CN)e+100 mL 去 离子 水 组 成 的 侵蚀 液 侵 蚀 1 一 3 min (85'C)， 然 后 用 Leica 金 相 显微镜 
©O 观察 固 溶 和 时 效 后 各 个 试 样 的 组 织 形 貌 。 采 用 岛 津 X-7000 型 X 射线 入 射 仪 (XRD) 分 析 固 溶 
a 和 时 效 后 各 试 样 的 析出 相 成 分 。 

5 电化 学 测试 由 2273 电化 学 工作 站 完成 。 测 试 时 采用 三 电极 体系 ， 时 效 不 同时 间 的 2205 
OO DSS 试 样 为 工作 电极 ， 试 样 测试 面积 均 为 1cem*。 大 块 石 墨 为 辅助 电极 ,饱和 甘 汞 电极 (SCE) 
为 参 比 电 极 。 测试 时 首先 将 工作 电极 在 一 1.3 V 下 预 极 化 3 min， 以 去 除 试 样 表面 在 空气 中 形 
成 的 氧化 膜 。 
和 采用 动 电位 极 化 方法 测试 2205 DSS 在 5%HEF 溶液 中 的 极 化 曲线 , 扫描 电位 范围 从 相对 
OO 于 开路 电位 一 0.20 V 开始 ， 电 位 达到 过 钝 化 电位 后 结束 。 扫 描 速 率 为 0.5 mV/s。 电 化 学 阻抗 
= 在 Econ 电位 下 进行 测试 , 交流 扰动 电压 幅 值 为 10 mV, 测量 频率 范围 为 100 kHz 一 100 mHz， 
二 采用 ZSimpWin3.21 软件 对 阻抗 数据 进行 拟 合 。 将 时 效 不 同时 间 下 的 2205 DSS 进行 
>< Mott-Schottky 曲线 测试 ， 测 试 频率 为 1000 Hz， 激 励 信号 为 5 mV。 
.二 3 结果 与 讨论 

3.1 时 效 时 间 对 组 织 形 貌 的 影响 
图 1 为 时 效 不 同时 间 下 2205 DSS 的 组 织 图 像 。 可 以 看 出 ， 固 溶 状态 下 的 2205 DSS 由 
白色 奥 氏 体 相 和 灰色 铁 素 体 相 组 成 ， 两 种 组 织 分 布 较为 均匀 。 当 时 效 处 理 达 15 min 时 ， 在 
铁 素 体 晶 界 以 及 铁 素 体 / 奥 氏 体 相 界 处 开始 产生 析出 相 ， 当 时 效 时 间 达 60 min 时 ， 铁 素 体 晶 
界 明 显 粗 化 , 产生 的 析出 相 也 更 多 , 析出 颗粒 物 也 明显 变 大 , 同时 , 铁 素 体 相 含量 开始 减少 ; 
当时 效 时 间 达 120 min 时 ， 析 出 相 含量 继续 增加 ， 且 析出 物 变 得 更 为 粗大 ， 铁 素 体 相 的 体积 
含量 减少 得 也 更 为 明显 。 
3.2 时 效 时 间 对 物 相 的 影响 

对 不 同时 效 时 间 下 的 2205 DSS 试 样 进行 XRD 测试 , 结果 见 图 2。 当 时效 时 间 为 0 分 钟 
时 ，2205 DSS 只 有 Y 和 a 相 ; 时 效 不 同时 间 后 的 试 样 开始 出 现 o 相 的 衍射 峰 ， 且 随 着 时 效 
时 间 延 长 ，o 相 衍 射 峰 的 强度 逐渐 变 得 明显 ， 表 明 o 相 含量 也 在 逐渐 增加 四， 这 与 金 相 显 微 
镜 观 察 到 的 结果 相 吻 合 。 由 于 铁 素 体 相 以 及 唱 界 处 的 Cr 和 Mo 含量 较 高 ， 而 这 两 种 元 素 也 
是 o 相 的 形成 元 素 ， 从 而 促进 了 c 相 的 形 核 轴 。 此 外 ， 原 子 在 铁 素 体 体 心 立方 晶 格 中 比 在 奥 
氏 体 面 心 立方 晶 格 中 更 容易 扩散 名 ， 因 此 ，6 相 在 铁 素 体 相 及 y/a 交界 处 优先 形成 ， 且 随 着 
时 效 时 间 的 延长 ， 这 种 促进 作用 也 会 增 大 。 
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图 1 800C 时 效 不 同时 间 下 的 2205 DSS 显 微 组 织 图 像 


Fig.l Microstructure image of 2205 DSS for different aging time at 800°C 
(a) 0 min., (b)15 min., (c) 60 min., (d) 120 min. 
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图 2 800C 不 同时 效 时 间 下 2205 DSS 的 XRD 图 谱 
Fig.2 XRD spectra of 2205 DSS for different aging time at 800 C 

3.3 时 效 时 间 对 动 电位 极 化 曲线 的 影响 

不 同时 效 时 间 下 的 2205 DSS 在 氧气 酸 溶液 中 的 动 电位 极 化 曲线 见 图 3。 可 以 看 出 ,与 
固 溶 态 相 比 ， 时 效 处 理 后 的 2205DSS 的 阳极 极 化 曲线 仍然 存在 着 明显 的 钝 化 区 ， 表 明 时 效 
后 的 试 样 仍然 能 够 发 生 印 化, 仍然 具有 良好 的 腐蚀 防护 效果 ; 但 与 固 溶 态 相 比 ， 阳 极 极 化 曲 
线 向 右 发 生 了 偏 移 ， 且 时 效 时 间 越 长 , 向 右 偏 移 的 幅度 越 大 , 表明 时 效 处 理 降 低 了 2205 DSS 
的 抗 氨 氟 酸 腐蚀 性 能 。 

表 1 为 图 3 极 化 曲线 的 拟 合 结果 。 可 以 看 出 ， 固 溶 状态 下 的 2205 DSS 在 5%HF 溶液 中 
的 自 腐蚀 电位 相对 较 正 ， 而 时 效 处 理 后 2205 DSS 的 自 腐蚀 电位 明显 变 负 ， 表 明 时 效 处 理 增 
加 了 2205 双 相 不 锈 钢 的 腐蚀 趋势 。 自 腐蚀 电流 密度 的 拟 合 结果 表明 ， 时 效 处 理 增 大 了 2205 


DSS 的 腐蚀 速率 ， 且 时 效 时 间 越 长 ， 自 腐蚀 电流 密度 越 大 。 此 外 ， 时 效 处 理 后 的 2205 DSS 
的 维 钝 电流 密度 也 逐渐 增 大 ， 表 明 2205 DSS 在 该 溶液 中 所 成 能 化 膜 的 溶解 速度 逐渐 增 大 ， 
抗 腐蚀 性 能 逐渐 下 降 。 
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图 3 800C 不 同时 效 时 间 下 2205 DSS 在 氧气 酸 溶液 中 的 极 化 曲线 
Fig.3 Potentiodynamic polarization curves of 2205 DSS for different aging time im HF solution 
表 1 800'C 下 时 效 不 同时 间 的 2205 DSS 在 氢气 酸 溶 液 中 的 极 化 曲线 拟 合 结果 
Table1 Fitted results of polarization curves of 2205 DSS for different aging time in HF 


solution 
Aging time/ min. Foorr /MY scE Toorr/ (HA/cm 2 ) Ip/ (HA/cm 人 ) /mV ScE 
0 一 346 33.0 33.0 一 246 一 482 
15 一 418 79.2 120.0 一 200 一 420 
60 一 413 114.7 165.1 一 209 一 412 
120 一 416 131.6 184 一 1S7 一 400 


3.4 时 效 时 间 对 电化 学 阻抗 谱 的 影响 
不 同时 效 时 间 下 的 2205 DSS 的 电化 学 阻抗 谱 见 图 4. 可 以 看 出 ,各 个 状态 下 的 2205 DSS 
都 表现 为 容 抗 弧 特征 ， 且 当时 效 时 间 为 15 min 时 ， 容 抗 弧 的 直径 明显 下 降 ， 且 随 着 时 效 时 
间 的 延长 ， 容 抗 弧 的 直径 逐渐 缩小 ， 最 大 相位 角 也 逐渐 变 小 ， 这 表明 抗 氢气 酸 腐 蚀 性 能 越 来 
越 差 。 
采用 图 5 的 等 效 电路 图 对 电化 学 阻抗 曲线 进行 拟 合 ， 其 中 ，R; 为 溶液 电阻 ，Qr 为 腐蚀 
产物 膜 电 容 ，R 为 腐蚀 产物 膜 电 阻 ，Qg 为 电极 表面 双 电 层 电 容 ，R, 为 电荷 转移 电阻 。 图 6 
为 不 同时 效 时 间 下 的 电 蓓 转移 电阻 和 和 钝 化 膜 电阻 的 变化 曲线 图 。 可 以 看 出 , 随 着 时 效 时 间 的 
延长 ， 钝 化 膜 电 阻 和 电荷 转移 电阻 均 呈 下 降 趋 势 ， 抗 腐蚀 性 能 逐渐 变 差 。 
3.5 Mott-Schottky 曲线 测试 
一 般 来 说 ， 钝 化 膜 的 半导体 性 能 影响 着 材料 的 抗 腐蚀 性 能 。 研 究 表明 ， 不锈钢 表面 钝 化 
膜 由 Fe 氧化 物 和 Cr 氧化 物 组 成 站 。 印 化 膜 的 半导体 性 能 可 以 用 Mott-Schottky 方 程 进行 表征 
090。 当 钝 化 膜 为 n 型 半导体 时 ，C 与 E 之 间 呈 如 式 〈1) 的 关系 ， 钝 化 膜 为 p 型 半导体 时 ，C 与 


到 


ZI 


a. 0 min. (a) —n—a. 0 min. (b) 
加 b. 15 min. 加 一 一 b，15 min. i 
一 全 一 i 一 一 C，60 min. 可 省 
一 一 卫 min. | 一 in. 
下 员 604 —"—d. 120 min. a 人 b 忆 
FA | 一 一 人 
全 pr SS la \ 
. pa ~ 人 , NN 40 \ 
 , a 2 Wh 
= / Fer ov i 
~， pa 20] ;A \ 
= 200 ja ~、 a 所 时 
中 2 6 hs 
b 于 ee 
AAA 5] eh 
机 \ | 
入 LA 
0 a i i -20 | 


T T T Tr T 
0 200 400 600 800 1000 1200 0.01 0.1 10 100 1000 10000 100000 
7 / (Q. ecm) Frequency / Hz 
re 


图 4 800C 不 同时 效 时 间 下 2205 DSS 交流 阻抗 图 谱 
Fig.4 Electrochemical impedance plots of 2205 DSS for different aging time at 800°C 
(a) Nyquist plots, (b) Bode plots 


图 5 电化 学 阻抗 曲线 拟 合 所 用 等 效 电 路 图 


Fig.S$ The equivalent circuit for the electrochemical Impedance plots 
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图 6 800C 不 同时 效 时 间 下 电荷 转移 电阻 R 和 钝 化 膜 电 阻 Re 的 变化 曲线 
Fig.6 Ruand Rfcurves of 2205 DSS for different aging time at 800°C 
EE 之 间 星 如 式 (2) 的 关系 。 
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式 中 ，sg0 为 真空 电容 率 (8.85419x10-F/m)，s 为 室温 下 钝 化 膜 的 介 电 常 数 ， 本 文 取 15.6，Np 
为 施主 密度 ，N 为 受 主 密度 ，Ew 为 平 带 电位 , 为 电极 电位 ，K 为 波 尔 效 曼 常数 (1.38x1023 


J/KR), 了 为 绝对 温度 (K), e 为 电子 电量 (1.6x1012C)， 室温 下 KT/g 约 为 25 mV, 可 以 忽略 不 计 。 
根据 Mott-Schottky 中 的 C” ~E 所 成 直线 可 求 得 不 锈 钢 表 面 钝 化 膜 内 的 施主 密度 Np 和 受 主 
密度 NA。 
对 不 同时 效 时 间 下 的 2205 DSS 试 样 进 行 Mott-Schokkty 曲线 测试 ， 结 果 见 图 7 所 示 。 

可 以 看 出 ， 当 电位 为 0.20 一 0.80V 时 ，Mott-Schokkty 曲线 斜率 为 正 ， 表 明 所 成 钝 化 膜 为 n 
型 半导体 。 当 电位 为 0.80 一 1.0SV 时 ，Mott-Schokkty 曲线 斜率 为 负 ， 表 明 所 成 钝 化 膜 为 p 
型 半导体 。 所 以 ， 固 溶 状态 和 时 效 处 理 的 2205 DSS 表面 钝 化 膜 具 有 p-n 异 质 结 联接 的 双 层 
结构 0。 
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图 7 800C 不 同时 效 时 间 下 2205 DSS 的 Mott-Schokkty 曲线 图 
Fig.7 Mott-Schottky plots of 2205 DSS for different aging time at 800°C 
表 2 为 不 同时 效 时 间 下 2205 DSS 表面 所 成 钝 化 膜 的 载 流 子 密度 Nb 和 NA， 可 以 看 出 ， 

在 5%HF 溶液 中 ， 随 着 时 效 时 间 的 延长 ，2205 DSS 中 的 o 相 逐渐 增多 ， 导 致 钝 化 膜 的 载 流 
子 密度 Np 和 NA 都 呈 增 大 趋势 ， 而 载 流 子 密度 的 增 大 ， 加 快 了 电子 的 传输 ， 促 进 了 钝 化 膜 / 
溶液 界面 处 的 电化 学 反应 1"， 使 腐蚀 反应 发 生得 更 为 迅速 ， 从 而 增 大 了 2205DSS 在 氧 氛 酸 
溶液 中 的 腐蚀 速度 。 另 外 ，c 相 的 增多 也 可 能 促进 钝 化 膜 的 组 成 和 结构 发 生 改变 ， 从 而 也 可 
能 对 双 相 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 性 能 产生 影响 ， 而 有 关 这 方面 的 研究 还 需要 进一步 深入 研究 。 

表 2 不 同时 效 时 间 下 钝 化 膜 内 施主 密度 和 受 主 密度 的 拟 合 结果 
Table 2 Fitted results of donor density and acceptor density of 220$ DSS for different aging 


time 
Aging time/ min. Np/ em” NA /10” ecm” 
0 1.495 X10 6.445 X10 
15 1.557X 10 7.872X1020 
60 1.837 又 10? 9.262X1020 
120 2.212X10? 12.270X 10” 


2205 双 相 不 锈 钢 经 800C 时 效 以 后 ， 随 着 时 效 时 间 从 15 min 增加 到 120 min, 2205 DSS 
在 氧气 酸 溶 液 中 的 自 腐蚀 电流 密度 和 维 钝 电流 密度 都 逐渐 增 大 ， 抗 腐蚀 性 能 因 时 效 而 降低 。 
这 可 能 是 因为 随 着 时 效 时 间 的 延长 ，2205 DSS 析出 的 c 相 不 断 增 多 ， 导 致 钝 化 膜 内 的 载 流 
子 密度 逐渐 增 大 ， 电 子 传 输 速 度 加 快 ， 钝 化 膜 /溶液 界面 处 的 电化 学 反应 速度 加 快 ， 腐 蚀 速 


度 因而 增 大 。 
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